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Abstract of EP0648534 

The invention relates to a moulded, activated fixed-bed Raney metal catalyst. The catalyst is obtained by 
moulding a powder of at least one catalyst alloy with a power of the pure catalyst metals with the addition 
of moulding aids and pore-forming materials and subsequent calcination at temperatures below 850 DEG 
C. During the calcination, the moulding aids and pore-forming materials burn. Alloy powder and metal 
powder sinter together in the course of this to give a mechanically stable and porous moulding. This 
moulding thus comprises the particles of the catalyst alloys which are bound by powder of the pure 
catalyst metals. It does not contain any catalytically inactive ceramic or vitreous binders. By leaching out 
the aluminium contained in the catalyst alloys using sodium hydroxide solution, the moulding is activated 
in a surface shell. 
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© Aktivierter Metall-Festbettkatalysator nach Raney und Verfahren zu seiner Herstellung. 
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© Die Erfindung betrifft einen geformten, aktivierten Metall-Festbettkatalysator nach Raney. Der Katalysator 
wird erhalten durch Verformen eines Pulvers wenigstens einer Katalysatorlegierung mit einem Pulver der reinen 
Katalysatormetalle unter Zusatz von Verformungshilfsstoffen und Porenbildnern und anschlieflendem Kalzinieren 
bei Temperaturen unter 850* C. Beim Kalzinieren verbrennen die Verformungshilfsstoffe und Porenbildner. 
Legierungspulver und Metallpulver sintern dabei zu einem mechanisch stabilen und porosen Formkorper 
zusammen. Dieser Formkorper besteht somit aus den Partikeln der Katalysatorlegierungen, die durch Pulver der 
reinen Katalysatormetalle gebunden sind. Er weist keine katalytisch inaktiven, keramischen Oder glasartigen 
Bindemittel auf. Durch Auslaugen des in den Katalysatorlegierungen enthaltenen Aluminiums mit Natronlauge 
wird der Formkorper in einer oberflachlichen Schale aktiviert. 
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Die Erfindung betrifft einen geformten und aktivierten Metall-Festbettkatalysator nach Raney Er ist 
erhaltlich durch Herstellen einer Mischung aus den Pulvern wenigstens einer Katalysatorlegierung und 
werngstens ernes Bindemittels, wobei die Katalysatorlegierungen jeweils ein katalytisch aktives Katalysator- 
metah und erne auslaugbare Legierungskomponente enthalten, unter Zugabe von Befeuchtungsmitteln und 

s Zuschlagstoffen wie Verformungshilfsmitteln, Gleitmitteln, Plastifizieren und/oder Porenbildnern Homoqeni- 
s.eren dieser Mischung und Verformen zu dem gewunschten Formkorper, Kalzinieren des Formkorpers und 
Aktivieren der so erhaltenen Katalysatorvorstufe durch teilweises oder vollstandiges Auslaugen der auslauq- 
baren Legierungskomponente sowie abschlieSendes Waschen des fertigen Katalysators 

Aktivierte Metall-Katalysatoren sind in der chemischen Technik als Raney-Katalysatoren bekannt Sie 

w werden uberwiegend in Pulverform bei einer GroBzahl von Hydrierreaktionen an organischen Verbindungen 
eingesetzt. a 

Diese pulverigen Katalysatoren werden aus einer Legierung eines katalytisch aktiven Metalls, im 
folgenden audi als Katalysatormetall bezeichnet, mit einer in Alkalien loslichen weiteren Legierungskompo- 
nente hergestellt. Als Katalysatormetalle kommen hauptsachlich Nickel, Kobalt, Kupfer oder Eisen zum 
75 tins3tz. 

Fur die in Alkalien losliche Legierungskomponente wird vorwiegend Aluminium eingesetzt, aber auch 
andere Komponenten sind verwendbar, insbesondere sind auch Zink und Silizium geeignet 
a °Jr S ! s ° 9 -.! ane y Le 9 ierun 9 gemaB dem Verfahren nach Raney zunachst fein vermahlen. 
AnschlieBend wird das Aluminium durch Auslaugen mit Alkalien, wie zum Beispiel Natronlauge, ganz oder 
20 teilweise entfernt. a a 

Damit wird das Legierungspulver aktiviert. Durch Auslaugen des Aluminiums weist es eine hohe 
spezif.sche Oberflache zwischen 20 und 100 m*/g auf und ist reich an absorbiertem Wasserstoff Das 
aktrvierte Katalysatorpulver ist pyrophor und wird unter Wasser, organischen Lbsungsmitteln oder durch 
tinbetten in hochsiedende organische Verbindungen gelagert. 

Pulverkatalysatoren haben den Nachteii, daB sie nur in Batch-Verfahren eingesetzt werden konnen und 
nach der katalytischen Umsetzung durch aufwendige Filtration von den Reaktionsmedien abgetrennt werden 
mussen. Es sind daher verschiedene Verfahren zur Herstellung von Formkbrpern bekannt geworden die 
nach Auslaugen des Aluminiums zu aktivierten Metall-Festbettkatalysatoren fuhren. So sind zum Beispiel 
grobstuckige, d. h. nur grob vermahlene Raney-Legierungen erhaltlich. die durch Behandeln mit Natronlau- 
ge aktiviert werden konnen. Das Auslaugen und Aktivieren findet dabei nur in einer oberflachlichen Schale 
statt, deren Dicke durch die Auslaugbedingungen einstellbar ist. 

o, ^TT* 6 ? V ° n naCh dieS6m Verfahren her 9estellten Katalysatoren ist die schlechte mechanische 
Stabilitat der relativ dunnen aktivierten AuBenschicht. Da nur diese AuBenschicht des Katalysators auch 
katalytisch aktiv ist, resultiert hieraus eine schnelle Desaktivierung, die dann bestenfalls durch eine erneute 
Aktmerung von tieferliegenden Legierungsschichten mit Natronlauge teilweise ruckgangig gemacht werden 
K3nn. 

Das US-Patent 4,826,799 beschreibt die Herstellung von aktivierten Metall-Festbettkatalysatoren nach 
Raney durch Verm.schen eines Pulvers der Legierung aus Katalysatormetall und Aluminium mit einem 
organischen Polymer und gegebenenfalls einem Verformungshilfsmittel, Verformen dieser Mischung durch 
Extrusion oder Verpressen zu den gewunschten Formkbrpern und Kalzinieren der Formkorper an Luft bei 
Temperaturen liber 850- C. Dies fuhrt durch Verbrennen der organischen Beimengungen zu einer 
Porenstruktur der Formkorper und zur Bildung von a-Aluminiumoxid, welches als keramisches Bindemittel 
zwischen den Legierungspartikeln wirkt und den Formkbrpern die gewunschte mechanische Stabilitat 
verleiht. Daran schheSt sich die Aktivierung der Formkorper durch Auslaugen des restlichen, wahrend des 
45 Kalzinierens nicht oxidierten, Aluminiums an. 

Entscheidendes Merkmal dieses Verfahrens ist die Bildung von a-Aluminiumoxid zwischen den Leqie- 
rungspartikeln als keramischer Binder. a-Aluminiumoxid ist im Gegensatz zu 7 -Aluminiumoxid und Alumini- 
um selbs nicht in Alkalien loslich und wird deshalb beim Aktivieren des Formkorpers mit Natronlauge nicht 
herausgelost. Ein Fortschritt im Vergleich zu den Festbettkatalysatoren in Form grobstuckiger Legierung ist 
so die Bildung eines Porensystems durch Verbrennen der organischen Hilfsstoffe. Das Porensystem im 
fertigen Katalysator ermbglicht die Diffusion von Eduktmolekulen in den Katalysator hinein und von 
Produktmolekulen aus dem Katalysator hinaus. 

Die gemSfi USP 4,826.799 hergestellten Katalysatoren weisen jedoch auch gravierende Nachteile auf 
Zur Bildung von a-Aluminiumoxid mussen die Formkorper oberhalb von 850- C kalziniert werden 
55 Unterhalb von 850- C bildet sich namlich kein a-Aluminiumoxid, sondern nur das in Alkalien losliche y- 
Aluminiumoxid. Die hohen Kalzinierungstemperaturen fuhren zu einem hohen Energieverbrauch 
♦ ^tf,^ 6 "!!* 161 verwendete -Aluminiumoxid ist katalytisch inaktiv und mindert somit die Katalysa- 
toraktivitat. Wahrend des Kalzinierens bildet sich auf der Oberflache der Legierungspartikel eine mehr oder 
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weniger geschlossene Schicht aus diesem inaktiven, in Alkalien unloslichen, Material. Dadurch wird die 
Aktivierung der Legierung erschwert. Im fertigen Katalysator stellt diese Schicht eine Diffusionsbarriere fur 
die Eduktmolekule dar, was weitere AktivitatseinbuBen zur Folge hat. 

Von modernen Katalysatorsystemen wird zum Schutze der Umwelt eine leichte Wiederaufarbeitbarkeit 

5 gefordert. Die Aufarbeitung der keramisch gebundenen Metall-Festbettkatalysatoren ist jedoch wegen des 
unloslichen keramischen Bindemittels schwierig. 

I. Nakabajasi (Katal. Reakts. Zhidk, Faze 280-3 from: Ref. Zh., Khim. 1973, Abstr. No. 6B1100 (Russ) 
1972) beschreibt die Bindung von puiverformigen Katalysatorlegierungen mit bei hoher Temperatur schmel- 
zenden, puiverformigen, alkali- und saurefesten Glasfritten. Nach dem Kalzinationsvorgang wird das 

w Aluminium wie ublich durch Auslaugen mit Alkalien aus der Katal ysatorvorstufe herausgelost. 

Hierbei sind die gesinterten Glasfrittenteilchen zwischen den Legierungspartikeln fur die mechanische 
Stabilitat des Katalysators verantwortlich. Bei Zugabe eines geringen Anteils von Glaspulver besteht 
wahrend der Auslaugung die Gefahr, da/3 sich die Formkorper auflosen. Bei Zugabe von hohen Glaspulver- 
anteilen sind jedoch die in der gesinterten Glasmatrix eingebetteten Legierungspartikel nicht mehr aktivier- 

75 bar. Hier liegt dann eine ahnlich massive Diffusionsbarriere vor wie bereits beschrieben. AuBerdem liegen 
die fur das Sintern der Glasfrittenanteile benotigten Temperaturen stets uber 850* C. 

Die Verwendung von niedrig schmelzenden Glasfritten (also mit einem Schmelzpunkt unter 850° C) ist 
nicht moglich, weil solche Glasfritten im allgemeinen gegen Laugen nicht chemisch stabil sind und somit 
beim Aktivierungsschritt aufgelost werden. 

20 Das japanische Patent JP 500 99987 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Metall-Festbettkata- 
lysatoren auf der Basis von Nickel-, Kobalt- oder Kupfer-Katalysatoren. Hierbei wird der eigentliche Nickel-, 
Kobalt- Oder Kupfer-Katalysator zunachst mit bis zu 30 Gew.-% einer pulverigen Metall-Aluminium- 
Legierung vermischt. Diese Mischung wird dann zu geeigneten Formkorpern verformt und mit Wasser- 
dampf bei erhohter Temperatur behandelt. Hierbei entsteht 7-AI2O3, das bei diesem Katalysator als 

25 Bindemittel fungiert. 

Eine sinngemaBe Ubertragung dieses Verfahrens zur Herstellung von aktivierten Metall-Festbettkataly- 
satoren nach Raney ist jedoch wie bereits erwahnt nicht moglich, da spatestens beim Aktivierungsvorgang 
mit Natronlauge, ohne den ein Katalysator nach Raney nicht prapariert werden kann, das Bindemittel 7- 
AI2O3 aufgelost wurde. 

30 Das im Patent JP 500 99987 dargelegte Verfahren ist also ungeeignet zur Herstellung von verformten 
und aktivierten Metallkatalysatoren nach Raney. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb, geformte, aktivierte Metall-Festbettkatalysatoren 
nach Raney anzugeben, die die geschilderten Nachteile, wie hoher Energieverbrauch beim Kalzinieren, 
Verminderung der Katalysatoraktivitat durch katalytisch inaktive, die Diffusion hemmende, Bindemittel und 

35 schlechte Wiederaufarbeitbarkeit der verbrauchten Katalysatoren, vermeiden. Ein weiterer Gegenstand der 
Erfindung ist das Herstellverfahren fur die geformten Katalysatoren. 

Die Aufgabe wird gelost durch einen geformten, aktivierten Metall-Festbettkatalysator nach Raney; 
erhaltlich durch Herstellen einer Mischung aus den Pulvern wenigstens einer Katalysatorlegierung und 
wenigstens eines Bindemittels, wobei die Katalysatorlegierungen jeweils mnindestens ein katalytisch aktives 

40 Katalysatormetall und gegebenenfalls Promotoren und eine auslaugbare Legierungskomponente enthalten, 
unter Zugabe von Befeuchtungsmitteln und Zuschlagstoffen wie Verformungshilfsmitteln, Gleitmitteln, Plasti- 
fizierern und/oder Porenbildnern, Homogenisieren dieser Mischung und Verformen zu dem gewunschten 
Formkorper, Kalzinieren des Formkorpers und Aktivieren der so erhaltenen Katalysatorvorstufe durch 
teilweises oder vollstandiges Auslaugen der auslaugbaren Legierungskomponente sowie abschlieBendes 

45 Waschen des fertigen Katalysators. 

Der Katalysator ist dadurch gekennzeichnet, daB als Bindemittel ein oder mehrere reine Katalysatorme- 
talle verwendet werden und daB das Kalzinieren des Formkorpers bei Temperaturen unter 850° C 
durchgefuhrt wird. 

Als Katalysatormetalle werden bevorzugt Nickel, Kobalt, Kupfer oder Eisen und als auslaugbare 
50 Legierungskomponente Aluminium, Zink oder Silizium eingesetzt. Das Gewichtsverhaltnis zwischen Kataly- 
satormetall und der auslaugbaren Legierungskomponente in der Katalysatorlegierung liegt, wie bei Raney- 
Legierungen ublich, im Bereich zwischen 30 : 70 und 70 : 30. Die als Bindemittel verwendeten Katalysator- 
metalle mussen im konkreten Anwendungsfall nicht mit den in der Katalysatorlegierung vorliegenden 
Katalysatormetallen ubereinstimmen. Vielmehr eroffnet gerade die Moglichkeit, in der Katalysatorlegierung 
55 und als Bindemittel verschiedene Katalysatormetalle miteinander zu kombinieren, einen weiteren wichtigen 
Freiheitsgrad bei der Abstimmung der katalytischen Eigenschaften auf den jeweiligen katalytischen ProzeB. 

Katalysatorlegierung und Binder werden in Form von Pulvern unter Zusatz von Befeuchtungsmitteln und 
Zuschlagstoffen wie Verformungshilfsmitteln, Gleitmitteln, Plastifizierern und gegebenenfalls Porenbildnern 
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zu einer verformbaren Masse verarbeitet. Als Gleitmittel, Plastifizierer und Porenbildner konnen alle hierfur 
ublichen Matenalien eingesetzt werden. In den US-Patentschriften 4,826,799 US 3 404 551 und US 
3351 1,495 wird eine Vielzahl geeigneter Materialien genannt. Bevorzugt werden Wachse. wie zum Beispiel 
Wachs C Mikropulver PM von Hoechst AG, Fetle wie Magnesium- oder Aluminiumstearate Oder Kohlenh- 
ydrate enthaltende Polymere wie Tylose (Methylcellulose) eingesetzt. 

Die Feststoffe der Mischung werden unter Zugabe eines Befeuchtungsmittels sorgfaltig in geeigneten 
M.schern oder Knetern homogenisiert. Als Befeuchtungsmittel sind Wasser, Alkohole, Glykole Polyetherolv- 
kole oder deren Mischungen geeignet. 

Beim Homogenisieren werden die Primar-Kornspektren der eingesetzten Pulver aus Katalysatorlegie- 
rung und Binder im wesentlichen nicht geandert. Es findet also keine Vermahlung start 

Ziel dieser Vorbehandlung ist die Vorbereitung der Mischung fur das nachfolgende Formgebungsverfah- 
ren. Anwendbar sind beispielsweise die Extrusion, Tablettierung und Kompaktierung. 

Art und Reihenfolge der Einbringung der Zuschlagstoffe hangen von dem anzuwendenden Formge- 
bungsverfahren ab. So erfordert die Extrusion eine plastische Masse bestimmter Viskositat, wahrend fur die 
Tablett,erung em rieselfahiges und leicht dosierbares Material notwendig ist. Die hierfur anzuwendenden 
Techn.ken w,e zum Beispiel eine Agglomeration zur Bildung eines rieselfahigen Pulvers oder die Einstel- 
lung der nchtigen Viskositat fur die Extrusion werden vom Fachmann routinemaflig eingesetzt Wichtig ist 
nur, daB durch die Vorbehandlung die Primarteilchengrdflen von Legierungspulver und Bindemittelpulver im 
wesentlichen nicht verandert werden. 

Als Formkdrper kommen alle in der Katalysatortechnik ublichen Formen in Betracht Es konnen 
beispielsweise je nach Erfordernis des Anwendungsfalles Kugeln, Ringe, Speichenringe oder Tabletten 
hergestellt werden. 

Die fertigen Formkdrper werden gegebenenfalls bis zur Gewichtskonstanz bei Temperaturen zwischen 
80 und 120- C getrocknet und anschlieflend bei Temperaturen unterhalb von 850- C, bevorzugt zwischen 
500 und 700 - C, an Luft in kontinuierlich Oder diskontinuierlich arbeitenden Ofen wie Drehrohrdfen oder 
stationaren Ofen kalziniert. Dabei verbrennen die organischen Zuschlagstoffe und lassen ein entsprechen- 
des Porensystem zuruck. 

Porenstruktur und Porenvolumen der Katalysatoren konnen durch geeignete Wahl der porenbildenden 
Zuschlagstoffe in wetten Bereichen variiert werden. Die endgultig sich ausbildende Porenstruktur und das 
Porenvolumen werden auch durch die KorngroGen der eingesetzten Pulver der Katalysatorlegierunq und 
des Bindemittels beeinfluSt. 

Durch entsprechende Wahl der genannten Parameter kann die Struktur der Formkdrper an die 
Erfordernisse des jeweiligen katalytischen Prozesses angepafit werden. 

Beim Kalzinieren der Formkdrper sintern Legierungspulver und Bindemittelpulver zusammen und 
verleihen den Formkorpern eine hohe mechanische Stabilitat und gute Abriebfestigkeit. Typischerweise 
liegt die Harte von zyhnderformigen Tabletten nach dem Kalzinieren bei Werten zwischen 200 und 300 N 
(radial gemessen nach ASTM D 4179-82). 

Nach dem Kalzinieren werden die Formkorper durch Auslaugen des Aluminiums mit Hilfe von Natron- 
lauge aktiviert. Hierzu kann eine auf 80' C erwarmte 20 %ige Natronlauge verwendet werden Eine 
Behandlungsdauer von 2 Stunden fuhrt dabei zu einer aktiven Schale von etwa 0,1 bis 1 0 mm Dicke 
Uberraschenderweise hat sich dabei gezeigt, dafl sich die Harte durch das Auslaugen noch leicht erhdht im 
Falle von Tabletten auf Werte von uber 300 N. ~ ' 

Diese Eigenschaften hangen eng mit den als Bindemittel verwendeten reinen Katalysatormetallen 
zusammen, die sich beim Auslaugen nicht auflosen und somit stabile Verbindungen zwischen den 
einzelnen Leg.erungspartikeln bilden. Das Zusammensintern des Legierungspulvers ohne Zusatz des 
metallischen Bindemittels fuhrt dagegen zu Formkorpern, die sich beim Auslaugen teilweise auflosen und 
nur eine gennge Abriebfestigkeit der aktivierten Schale aufweisen. 

Der erfindungsgemaBe Festbettkatalysator besteht also aus den Pulverteilchen der Katalysatorlegierung 
die durch Versintern mit einem Pulver der Katalysatormetalle selbst gebunden sind. Er enthalt keinerlei' 
katalytisch inaktives Bindemittel wie die aus dem Stand der Technik bekannten Festbettkatalysatoren 

Die als Bindemittel verwendeten Katalysatormetalle tragen zur katalytischen Aktivitat bei. Durch das 
Beschranken der Kalzinierungstemperatur auf Werte unter 850' C wird die Bildung von a-Aluminiumoxid 
wie Rontgenbeugungsanalysen des kalzinierten Materials ergeben, unterbunden. Eventuell sich bildendes 
7-Alum.niumoxid w.rd beim Aktivieren des Katalysators mit Natronlauge aus dem Katalysatorkorper heraus- 
gelost. 

Das Fehlen von a-Aluminiumoxid im Katalysatorkorper macht sich beim Aktivieren deutlich bemerkbar 
Wahrend die erfindungsgemaBen Katalysatoren sich bei recht milden Bedingungen (20 %ige NaOH 80- C) 
innerhalb von nur 2 Stunden aktivieren lassen, muB die Laugentemperatur beim Aktivieren von mit a- 
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Aluminiumoxid gebundenen Katalysatoren (nach USP 4,826,799) angehoben und die Aktivierungsdauer 
verlangert werden, um eine gleich dicke, aktive Schale zu erhalten. 

Fur die Herstellung des erfindungsgemaBen Katalysators konnen die mittleren KorngrdBen des Legie- 
rungspulvers und des als Bindemittel verwendeten Metallpulvers und auch das Gewichtsverhaltnis von 
5 Legierungspulver zu Metallpulver in weiten Grenzen variiert werden. Da zwar das Metallpulver auch zur 
katalytischen Aktivitat beitragt, aber nicht durch Auslaugen von Aluminium aktiviert werden kann, ist sein 
moglicher Beitrag zur katalytischen Aktivitat begrenzt Deshalb sollte sein Anteil am Katalysator moglichst 
klein gehalten werden. 

Bewahrt haben sich Gewichtsverhaltnisse zwischen dem Legierungspulver und dem Metallpulver im 
70 Bereich von 100 : 20 bis 100 : 0,5. Ebenso hat sich gezeigt, daB die KomgroBe des Metallpulvers kleiner 
sein sollte als die KomgroBe des Legierungspulvers. Die Teilchen des Metallpulvers konnen dann als kleine 
Brucken zwischen den groBeren Legierungspartikeln verstanden werden. Es wurde gefunden, daB die Harte 
der fertigen Katalysatorkorper mit abnehmender KomgroBe des Metallpulvers in gewissen Grenzen zu- 
nimmt. 

75 Gunstige Aktivitatswerte werden erhalten, wenn das Legierungspulver mittlere KorngroBen zwischen 10 
und 500 um aufweist. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatoren konnen zur Beeinflussung ihrer katalytischen Eigenschaften noch 
mit anderen Metallen dotiert sein. Ziel einer solchen Dotierung ist zum Beispiel die Verbesserung der 
Selektivitat in einer bestimmten Reaktion. Die Dotierungsmetalle werden haufig auch als Promotoren 

20 bezeichnet. Dotierung bzw. Promotierung von Raney-Katalysatoren werden zum Beispiel in USP 4,153,578, 
DE-AS 21 01 856, DE-OS 21 00 373 und DE-AS 20 53 799 beschrieben. Geeignete Promotoren sind 
Chrom, Eisen, Kobalt, Tantal, Titan und/oder Molybdan sowie auch die Metalle der Platingruppe. Zweckma- 
Bigerweise werden sie schon als Legierungsbestandteil der Katalysatorlegierung zugefugt. Typischerweise 
betragt ihr Anteil an der Katalysatorlegierung bis zu 15 Gew.-%. 

25 Im Falle der Dotierung mit Molybdan ist es zweckmaBig, die Dotierung erst nach dem Aktivieren des 
Katalysators vorzunehmen. Dazu wird der fertige Katalysator in eine Molybdatlosung von erhohter Tempe- 
ratur, z. B. bei 80' C, eingebracht. Abhangig von der Lange der Behandlungsdauer wird eine bestimmte 
Menge der Molybdanverbindung vom Katalysator adsorbiert. 

Obwohl die vorliegende Erfindung es erlaubt, Metall-Festbettkatalysatoren mit in weiten Bereichen 

30 variierenden Parametern herzustellen und sie somit den jeweiligen Anwendungserfordernissen anzupassen, 
sind in der folgenden Tabelle Parameterbereiche fur bevorzugte Ausfuhrungsformen angegeben. 



Tabelle 1 



Parameterbereiche fur bevorzugte Metall-Festbettkatalysatoren in Tablettenform (0 3 mm; Hohe 5,2 mm) 




vor Aktivierung 


nach 
Aktivierung 


aktivierte Schalendicke [mm] 




0,05 - 1 


BET-Oberf lache [m 2 /g] nach DIN 661 32 


< 1 


1 -30 


Porenvolumen [ml/g] als Wasseraufnahme gemaB Degussa-Methode P204 




0,03 - O.06 


Harte [N] nach ASTM D 4179-82 (radial) 


200 - 300 


> 300 


Katalysatormetall [Gew.-%] 


56 62 


62 - 70 


Aluminium [Gew.-%] 


38-44 


30-38 


a-AI 2 0 3 [Gew.-%] 






7-AI2O3 [Gew.-%] 







Das Porenvolumen der aktivierten Katalysatoren setzt sich im wesentlichen aus Makroporen zusammen 
(0 > 50 nm). Das Makroporenvolumen wird gewohnlich durch Quecksilberintrusion bestimmt. Im Falle der 
aktivierten Metali-Festbett-Katalysatoren ist dieses Verfahren wegen Amalgambildung nicht anwendbar. Das 
in Tabelle 1 angegebene Porenvolumen wurde daher nach Deaktivierung der Katalysatoren mittels Wasser- 
stoffperoxid als Wasseraufnahmevolumen gemaB einer standard Degussa-Methode P 204 ermittelt. 

Bei der BET-Oberflache in Tabelle 1 handelt es sich um die mittels Stickstoffadsorptionsisotherme nach 
Brunauer, Emmett und Teller ermittelte spezifische Oberflache der fertigen Katalysatorformkorper. Zur BET- 
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70 



75 



Oberflache tragi dabei im wesentlichen nur die aktivierte Schale d P r T ahl «« 

ve.»nten *d Seine Diehle liegl je ™ch Teil '™! m ' ch ™ sch SUMe » ""1 PO'Seen Formkorper 

9 enn 9 fii 9 i 9 . A„w e von oberflaehlichen Sn ata * tdochTT","""' 85 °' C k6nnen ** 
Fur d.e Herstellung wurden folgende Ausgangsmaterialien eingesetzt: 



Legierungspulver: 



l^uZST 9 53/47 (Gewichtsv ^ltnis Nickel/Aluminium, 
volumenbezogener mittlerer Korndurchmesser 

• Cu/AI-Legierung 50/50 

• Co/AI-Legierung 50/50 

• Fe/Al-Legierung 50/50 



Dotierte Legierungspulver 



• Ni/Cr/Fe/AI-Legierung 

• Ni/Ta/AI-Legierung 

• Ni/Co/AI-Legierung 

• Ni/Ti/AMegierung 



47,4/1,5/1,1/50 
49/1/50 
45/5/50 
48/2/50 



cfeo = 57 um 
dso = 65 um 
dso = 65 am 
dso = 65 am 
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Molybdan-Losung fur nachtragliche Dotierung 

• 4,2 %ige Na-Molybdatlosung 
Bindemittel 



10 



• Ni-Pulver (> 9 


9 % Nickel) 


dso 


= 21 urn 


• Cu-Pulver 




dso 


= 23 urn 


• Co-Pulver 




dso 


= 20 urn 


• Fe-Pulver 




dso 


= 8 urn 


• NiO-Pulver 




dso 


= 21 urn 



Zuschlagstoffe (Gleitmittel, Porenbildner) 

• Wachspulver (Ethylenbisstearoylamid) 0 = 15 urn 
20 • Aerosil 300 (pyrogene Kieselsaure) 

• Befeuchtungsmittel: Wasser 

Aus Legierungspulver, Bindemittel und Zuschlagstoffen wurde jeweils eine leicht rieselfahige, tablettier- 
bare Katalysatormischung hergestellt. Hierzu wurde zunachst eine Mischung von Legierungspulver und 
Bindemittel unter Zugabe von Wasser in einem Mischer sorgfaltig homogenisiert und nach einer Zwischen- 

25 trocknung mit dem Wachspulver und gegebenenfalls der Kieselsaure gemischt. 

Die folgenden Tabellen 2 bis 4 enthalten Angaben zur Zusammensetzung der Katalysatormischungen 
vor der Tablettierung (Tabelle 2), zu den Kalzinierbedingungen (Tabelle 3) und zu den Aktivierungsbedin- 
gungen (Tabelle 4). Die erfindungsgemaBen Beispiele sind in den Tabellen mit "B" und die Vergleichsbei- 
spiele mit "VB" gekennzeichnet. 

30 Aus den Katalysatormischungen nach Tabelle 2 wurden Tabletten mit einem Durchmesser von 3 mm 
und einer Hohe von 5,2 mm gepreGt. Die Tabletten wurden nach dem Kalzinieren in 20 %iger Natroniauge 
aktiviert. 



55 
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w 



75 



20 



25 



30 



Tabelle 2 




Zusammensetzung der Katalysatormischunaen vnr mnnn 


Nr. 


Legierung jeweils 1000 g 


Binder 


Zuschlagstoffe 


B1 
B2 


Ni/AI 
Cu/AI 


150 g Ni 


25 g Wachspulver 


B3 


! Co/AI ' 


150 gCu 
150 g Co 


25 g Wachspulver 
25 g Wachspulver 


B4 


Fe/AI 


150 g Fe 


25 g Wachspulver 


B5 


Ni/AI 


150 g Ni 


25 g Wachspulver 


B6 


Ni/A! 


100 g Ni 


25 g Wachspulver 


B7 


Ni/AI 


50gFe 


25 g Wachspulver 


B8 


Ni/AI 


70 g Ni + 70 g Fe 


25 g Wachspulver 


B9 


Ni/Cr/Fe/AI 


150 g Ni 


25 g Wachspulver 


B10 


Ni/Ta/AI 


1 50 g Ni 


25 g Wachspulver 


B11 


Ni/Co/AI 


150 g Ni 


25 g Wachspulver 


B12 


Ni/Ti/AI 


150 g Ni 


25 g Wachspulver 


B13 


Ni/AI 


150 g Ni 


25 g Wachspulver 


VB1 


Ni/AI 


150gNiO 


25 g Wachspulver 


VB2 


Ni/AI 




50 g Wachspulver + 50 g Aerosil 


VB3 


Ni/AI 




25 g Wachspulver | 



35 



40 



45 



^^T^^zz^^z r t be ; ak,ivierte m -»-^~ bei 

der Katalysatorlegierung. Die ^XJ^SSTT-lTf T ka,a ' ytiSCh ak,iven Meta " in 

Beispiel B5 warden jedoch do,S^^^Z!^ ?■** ^ ° ie F ° mk °^ v0 " 
erzeugen. PP 96 akt,V ' ert (s,ehe Tabelle *)> ™ eine groBere Schalendicke zu 

soger zwei verschiedene MetaHpulver ^ 68 ^ 

Katalysatoren hergestellt die nach dem Uvifi h h on ^ Kata| y sat0 '™chung von B13 wurden 
Mo.yodat.Ssung von 80 ^S^^^ '° MmS ^ mit « % Natrium- 

^ ^d^B^r 8 Mat r ai (Nio) ais Bindemi,tei 

C a-Aiuminiumoxid a,s Vie ' mehr S ° Mte Sich durch Ka '^-ren bei 900- 



50 



55 
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Tabelle 3 



w 



15 



20 



Kalzinierbedingungen 



Nr. 


Temperatur [°C] 


Dauer [min] 


Harte nach Kalzinierung [N] 


B1 


700 


120 


280 


B2 


500 


360 


> 300 


B3 


700 


120 


236 


B4 


700 


120 


300 


B5 


700 


120 


280 


B6 


800 


120 


> 320 


B7 


700 


120 


> 300 


B8 


700 


120 


300 


B9 


700 


120 


> 300 


B10 


700 


120 


300 


B11 


700 


120 


> 300 


B12 


700 


120 


> 300 


B13 


700 


120 


280 


VB1 


700 


120 


25 


VB2 


700 


120 


18 


VB3 


900 


120 


> 300 



25 Tabelle 4 



40 



Aktivierung in 20 %iger NaOH 


Nr. 


Temperatur [*C] 


Dauer [min] 


Schalendicke [mm] 


Harte nach Aktivierung [N] 


B1 


80 


120 


0,3 


> 300 


B2 


80 


120 


0,3 


> 300 


B3 


80 


120 


0,3 


> 300 


B4 


80 


120 


0,2 


> 300 


B5 


80 


240 


0,45 


> 300 


.B6 


80 


120 


0,3 


> 300 


B7 


80 


120 


0,3 


> 300 


B8 


80 


120 


0,3 


> 300 


B9 


80 


120 


0,3 


> 300 


B10 


80 


120 


0,3 


> 300 


B11 


80 


120 


0,3 


> 300 


B12 


80 


120 


0,3 


> 300 


B13 


80 


120 


0,3 


> 300 


VB1 


80 


120 


Schicht nicht abriebfest Tabletten zerfallen 


VB2 


80 


120 






VB3 


100 


240 


0,3 


> 300 



Die Vergleichsbeispiele VB1 und VB2 lieferten nach der Aktivierung keine brauchbaren Katalysatoren. 
so Die Formkorper von VB1 waren nicht abriebfest und die Formkorper von VB2 zerfielen wahrend der 
Aktivierung. 

Die Formkorper von Vergleichsbeispiel 3 liefien sich nur schwer aktivieren. Urn wenigstens eine 
vergleichbare Schalendicke zu erhalten wie bei den erfindungsgemaBen Beispielen, muBte die Laugentem- 
peratur auf 100* C erhoht und die Aktivierungsdauer verdoppelt werden. In diesem Verhalten auBert sich 
55 die passivierende Wirkung des als Bindemittel bei hohen Kalziniertemperaturen in situ gebildeten kerami- 
schen Bindemittels a-Aluminiumoxid. 

Alle Katalysatoren wurden nach der Aktivierung mehrfach mit Wasser gewaschen und bis auf die 
Katalysatoren von Beispiel B4 unter Wasser gelagert. Die Katalysatoren von B4 wurden durch zweimaliges 



EP 0 648 534 A1. 



Ros^TZTZ TT 6 " ' S0Pr0Pan0, V ° m W3SSer befreit und unter "opropanol gelagert urn ein 
etwa 2 kg/, ,a ' ySa, ° rS ™ ^'"^ ° aS Sc ^™* *r Katalysatoren betrug im LhVn Zulnd 

5 Beispiel 14 

let "f^ 0 ™ der Beis P iele 3 - 7 . 9 bis 12 und von Vergleichsbeispiel VB3 wurden bezuqlich ihrer 
katalytischen AktivitSt bei der Nitrobenzolhydrierung miteinander verglichen 9 

Dazu wurden 250 g Nitrobenzol und 250 g Ethanol in einen ROhrautoklaven mit Begasungsruhrer von 1 
K*T,T VB ZT n - &ngemi d6n RUh ™ tokla ™ wurden jeweils 20 g des z Xucnenden 
L6 unaSl T* Ka, .f sa,orkorbes 50 ei "9ehangt, daB die Katalysatorformkorper guf ESj 

5;SlT'l dmi, T WM b69aSt WUrd6n - ° ie Hydrierung'wurde be" enem 
wasserstoffdruck von 40 bar und einer Temperatur von 150- C durchgefiihrt. Nach jeweils 2 4 und s 

Tabelle 5 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 
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Hydrierung von Nitrobenzol zu Anilin 



Nr. 



Umsatz'zu Anilin nach 





2h 


4h 


5h 


B1 


17,3 % 


40,2 % 


46,2 % 


B3 


16,4 % 


32,2 % 


47,8 % 


87 


14,0% 


50,0 % 


59,0 % 


B9 


24,0 % 


57,0 % 


77,5 % 


B10 


18,3% 


46,2 % 


58,0 % 


B11 


26,4 % 


58,6 % 


71,5 % 


B12 


21,0 % 


47,0 % 


58,5 % 


VB3 


0,9 % 


3,2 % 


4,0 % 



Ver^thi. ? V0 " e 5 Zei9en ' daB die erfin dungsgema6en Katalysatoren gegenuber dem 
Verglachskatalysator e.ne wesentlich gesteigerte Aktivitat bei der Hydrierung von Nitrobenzol T*Z 

£ZL a. 9 96 T Mt d6S Ver 9 leichsk ^'ysa.or S is, vermut.ich auf daateHel££ 
Bmdemittel Q -Alum,n,umox,d zuruckzufuhren, welches uber seinen eigentlichen GewichtsanteH hinau "7rZ 
negat.ven EintluB au, die kata.ytische Aktivitat durch Bi.dung einer oLsionsbart " 

ren * m » kat ^tisch aktiven Metallen gebundenen Kat,ysato- 

VeZ^^^ZT M -'- F ~,ysato^ nacn Raney zur 

• hohe katalytische Aktivitat 

• hohe Harte 

• gute Abriebfestigkeit 

• relativ niedrige Temperaturen bei Kalzinierung und Aktivierung und 

• gute Wiederaufarbeitbarkeit 

und die deshalb mit Vorteil bei der Hydrierung von organischen Verbindungen im Festbett verwendet 
warden onnen. Beispielhafte Einsatzgebiete sind die Hydrierung von Nitrogruppen. die h££T£ C 
C-Dop P elb,ndungen, die Hydrierung von Zuokern und die Hydrierung von aromaLhen Ringen 

PatentansprUche 



1. 



^Tn p f Metal| - Festbe « kata 'ysator nach Raney, erhaltlich durch Herstellen einer Mischung 

au den Pulvern wen.gstens einer Katalysatorlegierung und wenigstens eines Bindemittels wobei die 
Kataly atorleg.erungen jeweils mindestens ein katalytisch aktives Katalysatormetall und gegebenenfal is 
Promotoren und erne auslaugbare Legierungskomponente enthalten. unter Zugabe von BefeuchSS 
m-tte.n und Zuschlagstoffen wie Verformungshilfsmitteln, Gleitmitteln, Plastifizierern uZZ pZZ- 
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nern, Homogenisieren dieser Mischung und Verformen zu dem gewunschten Formkorper, Kalzinieren 
des Formkorpers und Aktivieren der so erhaltenen Katalysatorvorstufe durch teilweises oder vollstandi- 
ges Auslaugen der auslaugbaren Legierungskomponente sowie abschlieBendes Waschen des fertigen 
Katalysators dadurch gekennzeichnet, 

daB als Bindemittel ein oder mehrere reine Katalysatormetalle verwendet werden und daB das 
Kalzinieren des Formkorpers bei Temperaturen unter 850° C durchgefuhrt wird. 

2. Geformter Katalysator nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Katalysatormetalle in den Katalysatorlegierungen ausgewahlt sind aus der Gruppe Nickel, 
Kobalt, Kupfer und Eisen, da/3 als auslaugbare Legierungskomponente Aluminium, Zink oder Silizium 
verwendet werden, insbesondere Aluminium, mit einem Gewichtsverhaltnis zwischen den Katalysator- 
metallen und der auslaugbaren Legierungskomponente in den Katalysatorlegierungen von 30 : 70 bis 
70 : 30 und daB die als Bindemittel wirkenden reinen Katalysatormetalle ebenfalls aus der Gruppe 
Nickel, Kobalt, Kupfer und Eisen ausgewahlt sind. 

3. Geformter Katalysator nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Katalysatorlegierungen und die als Bindemittel wirkenden reinen Katalysatormetalle im Ge- 
wichtsverhaltnis von 100 : 20 bis 100 : 0,5 zueinander stehen. 

4. Geformter Katalysator nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Partikel der pulverigen Katalysatorlegierungen eine mittlere KorngroBe zwischen 10 und 500 
urn aufweisen und die mittlere KorngroBe der als Bindemittel verwendeten pulverigen Katalysatormetal- 
le kleiner ist als die der Katalysatorlegierungen. 

5. Geformter Katalysator nach den Anspruchen 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Katalysatorlegierungen noch bis zu 15 Gew : -% bezogen auf das Gewicht der Katalysatorlegie- 
rungen mit den Elementen Chrom, Eisen, Kobalt, Tantal und/oder Titan als Promotoren dotiert sind. 

6. Geformter Katalysator nach den Anspruchen 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB er noch mit Molybdan als Promotor dotiert ist. 

7. Geformter Katalysator nach den Anspruchen 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB er eine aktivierte Schale mit einer Dicke von 0,05 bis 1,0 mm, bevorzugt 0,1 bis 0,5 mm, besitzt. 

8. Geformter Katalysator nach den Anspruchen 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB er eine Dichte von 1,3 bis 5,5 g/cm 3 und ein Porenvolumen von 0,01 bis 0,5 cm 3 /g aufweist. 

9. Verfahren zur Herstellung eines geformten Metall-Festbettkatalysators nach Raney durch Herstellen 
einer Mischung aus den Pulvern wenigstens einer Katalysatorlegierung und wenigstens eines Bindemit- 
tels, wobei die Katalysatorlegierungen jeweils mindestens ein katalytisch aktives Katalysatormetall und 
gegebenenfalls Promotoren und eine auslaugbare Legierungskomponente enthalten, unter Zugabe von 
Befeuchtungsmitteln und Zuschlagstoffen wie Verformungsmitteln, Gleitmitteln, Plastifizierern und/oder 
Porenbildnern, Homogenisieren dieser Mischung und Verformen zu gewunschten Formkorpern, Kalzi- 
nieren der Formkorper und Aktivieren der so erhaltenen Katalysatorvorstufen durch teilweises oder 
vollstandiges Auslaugen der auslaugbaren Legierungskomponente sowie abschlieBendes Waschen des 
fertigen Katalysators, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB als Bindemittel ein Oder mehrere reine Katalysatormetalle verwendet werden und daB das 
Kalzinieren des Formkorpers bei Temperaturen unter 850* C durchgefuhrt wird. 
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10. Verfahren nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Katalysatormetalle in den Katalysalorlegierungen ausgewahlt sind aus der Gruppe Nickel 
Kobalt, Kupfer und Eisen, daB als auslaugbare Legierungskomponenle Aluminium. Zink oder Silizium 
verwendet werden, insbesondere Aluminium, mit einem Gewichtsverhaltnis zwischen den Katalysator- 
metallen und der auslaugbaren Legierungskomponenle in den Katalysalorlegierungen von 30 ■ 70 bis 
70 : 30 und daB die als Bindemittel wirkenden reinen Katalysatormetalle ebenfalls aus der Gruppe 
Nickel, Kobalt, Kupfer und Eisen ausgewahlt sind. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Katalysatorlegierungen und die als Bindemittel wirkenden reinen Katalysatormetalle im Ge- 
wichtsverhaltnis von 100 : 20 bis 100 : 0,5 zuneinander stehen. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Partikel der pulverigen Katalysatorlegierungen eine mittlere KorngroBe zwischen 10 und 500 
urn aufweisen und die mittlere KorngroBe der als Bindemittel verwendeten pulverigen Katalysatormetal- 
le kleiner isl als die der Katalysatorlegierungen. 

13. Verfahren nach den Anspruchen 9 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Auslaugen der Legierungskomponenle so lange fortgefuhrt wird, bis die ausgelaugte und damit 
aktivierte Schale eine Dicke von 0,05 bis 1,0 mm, bevorzugt 0,1 bis 0,5 mm, besitzt. 

14. Verfahren nach den Anspruchen 9 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Katalysatorlegierungen noch bis zu 15 Gew.-% bezogen auf das Gewicht der Katalysatorlegie- 
rungen mit den Elementen Chrom, Eisen, Kobalt, Tantal und/oder Titan als Promotoren dotiert sind. 

15. Verfahren nach den Anspruchen 9 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Katalysatoren nach dem Aktivieren durch Einbringen in eine Molybdatlosung bei erhohter 
Temperatur mit Molybdan als Promotor dotiert werden. 

16. Verwendung des geformten Katalysators nach den Anspruchen 1 bis 8 fur die Hydrierung organischer 
Verbindungen im Festbett. a 

17. Katalysatorvorstufe fur einen aktivierten Metall-Festbettkatalysator nach Raney, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB er eine innige Mischung aus den Pulvern wenigstens einer Katalysatorlegierung und wenigstens 
eines katalytisch aktiven Katalysatormetalls als Bindemittel enthalt, wobei die Katalysatorlegierungen 
jeweils mmdestens ebenfalls ein Katalysatormetall und gegebenenfalls Promotoren sowie eine auslaug- 
bare Leg.erungskomponente enthalten, daB die Partikel der Katalysatorlegierungen und der Katalysator- 
metalle zu einem mechanisch stabilen Formkorper versintert sind, der eine Dichte von 1 3 bis 5 5 
g/cm3, e .n Porenvolumen bis 0,5 cnWg sowie eine BET-Oberflache von unter 1 m% aufweist und daB 
das Gewichtsverhaltnis zwischen den im Formkorper enthaltenen Katalysatormetallen und der auslaug- 
baren Legierungskomponente zwischen 30 : 70 und 75 : 25 betragt. 

18. Katalysatorvorstufe nach Anspruch 17, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Katalysatormetalle in den Katalysatorlegierungen ausgewahlt sind aus der Gruppe Nickel 
Kobalt, Kupfer und Eisen, daB als auslaugbare Legierungskomponente Aluminium, Zink oder Silizium 
verwendet werden, insbesondere Aluminium, mit einem Gewichtsverhaltnis zwischen den Katalysator- 
metallen und der auslaugbaren Legierungskomponente in den Katalysatorlegierungen von 30 ■ 70 bis 
70 : 30 und daB die als Bindemittel wirkenden reinen Katalysatormetalle ebenfalls aus der Gruppe 
Nickel, Kobalt, Kupfer und Eisen ausgewahlt sind. 
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19. Katalysatorvorstufe nach Anspruch 18, 
dadurch gekennzeichnet, 

daG die mittleren KorngroBen der Partikel der Katalysatorlegierungen zwischen 10 und 500 urn liegen 
und die mittleren KorngroBen der Katalysatormetalle kleiner als die mittleren KorngroBen der Katalysa- 
torlegierungen sind und dafl das Gewichtsverhaltnis zwischen den Katalysatorlegierungen und den 
Katalysatormetalien zwischen 100 : 20 bis 100 : 0,5 betragt. 



20. Katalysatorvorstufe nach Anspruch 19, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl die Katalysatorlegierungen noch bis zu 15 Gew.-% bezogen auf das Gewicht der Katalysatorlegie- 
rungen mit den Elementen Chrom, Eisen, Kobalt, Tantal und/oder Titan als Promotoren dotiert sind. 
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